
220. A. Hantzech: Berichtfgungen zu den Aneichten der 
HHm. H. El. Fierz und F. Kehrmann iiber die Natur der 

Carboniumealze. 
(Eingegangen am 24. April 1922.) 

Meine Arbeiten iiber die Konstitution der Triphenplcarbonium- 
salze’) haben kiirzlich Hrn. H. E. F i e r z l )  sowie erwartungsgemLB 
auch Hrn. F. K e h r m a n n  a) fast gleichzeitig zu zwei Veroffentlichungen 
veranlalt, in denen sie sich einerseits gegen meine Komplexformeln, 
andererseits aber insofern auch indirekt gegeneinander wenden, als 
nach Hm. F i e r z  meine Formeln der F u c h s i n - F a r b s t o r f e  im spe- 
ziellen durch deren Auf€assung als Ammoniumsalze Bfalsch. sein 
sollen, wlhrend nach Hrn. K e h r m a nn meine Formeln der Triphen yl- 
carboniumsalze umgelrehrt zu allgemein sein und durch speziellere, 
niimlich echte chinoide Formeln ersetzt werden sollen, wie sich denn 
letzterer auch bereits an einer anderen Stelle ’) in iihnlichem Sinne 
gegen ersteren gewendet hat. Man ersieht bereits hieraus, daS ich 
einen mittleren Standpunkt vertrete, und wird aus Folgendem ersehen, 
daS derselbe wohl der richtige sein diirfte. 

Nach Hrn. 
F i e r z  sol1 ich die von ihm und H. K o e c h l i n  bereits friiher 
aufgestellte 5, Formel des Fuchsins [(Ha N. CS H4)r + C] C1 in meiner 
Arbeit6) *Zur Absorption und Konstitution der einfachsten Triphe- 
nplmethan- und Azo -Farbstoffe. als vollkommen unmoglich abge- 
lehnt haben. Diese Behauptung ist trotz ihrer Bestimmtheit volI- 
kommen unrichtig. Nirgends habe ich mich derartig absprechend 
geiiulert?, sondern (I. c., 5. 529) nur gesagt und gezeigt, dalj iihn- 
lich wie die chinoliden Strukturformeln E e h r m a n n s ,  so auch die 
an ihrer Stelle von F i e r  z eingefiihrten obigen Komplexforrneln 
der Fuchsinsalze unzuliioglich sind, und zwar deshalb, weil sie nach 
dem eigenen spHteren Ausspruch ihres Autors sauf prlzisere Formu- 
lierung des inneren Komplexes verzichten., und gar nichts weiter, 
als ihre selbstverstandliche Zugehorigkeit zu den echten Salzen zum 
Ausdruck bringen, hierdurch aber vie1 inhaltiirmer sind ah  meine 

koojugiert chinoiden Komplexformeln R, N . CS H4. CH .g6 :: :;;; I c1, 
welche die Ableitbarkeit dieser Farbstoffe BUS dem einfach chinoiden 

Vorher ist aber noch einiges andere zu berichtigen. 

I) B. 64, 2573 [1921]. 
3, B. 65, 507 [1922]. 
5, Helv. chim. acta 1, 211 [1918]. 
’) Auf wiederholte briefliche Bitte, mir diese AuBerung nachzuweisea, 

a )  B. 56, 4’29 [1922J. 
4) Helv. chim. acta 4, 527 [1921]. 

6, B. 62, 529 [1919]. 

habe ich von Hm. Fierz keine Antmort erhalten. 
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Salze (c6&b C: c6 €I4 : NRo C1 und auBerdem die wichtige Tateache 
daretellen, daS der Farbstoff-Charakter erst durch Verbindung eines 
beazoiden Anilinrestes mit einem chinoiden Anilinrest erzeugt wird, 
der dritte benzoide Anilinrest aber hierfur unwesentlich ist. SO habe 
ich mich nur in dem Sinne gegen die Formel von F i e r z  aussprechen 
miissen, daB die Annahme und Aufrechterhaltung dieser inhalt- 
iirmeren Formel im Gegensatz zu der meinigen einen Riickschritt be- 
deuten wurde. 

Allein Hr. F i e r z  hat auch seine Formeln sogar derart inter- 
pretiert, daB .man in den Carboniumsalzen (d. i. also auch in den 
Fuchsinsalzen) keine Ammoniumsalze erblicken kiione, wie denn 
auch A. Miola t i l )  (angeblich) gezeigt hat, daI3 die alte Formel von 
H a n t z s c h  sicber falsch ista. Tatsfchlich ist auch dieser satz trotz 
seiner Bestimmtheit ebenso sicher unrichtig, wie die vorherige Behaup- 
tung des Hrn. F ie rz .  Nirgends ist in  dieser Arbeit meinee alten 
Freundes und einstigen Mitarbeiters hiervon die Rede; in ibr wird 
nicht einmal mein Name erwiibnt, sondern nur R o s e n s t i e h l s  
Strukturformel des Fuchsins CI. c(c6 HA .NH& experimentell wider- 
legt. AuBerdem habe ich mich dazumal, wie wohl jeder Chemiker, 
nur zu der allgemein ublichen chinoiden Formel E. und 0. F i s c h e r s  
bekannt, die Hr. F i e r z  damit also auch als .falsch* bezeichnet’). Ich 
begnuge mich, mein Bedauern daruber auszusprechen, dab ein jiin- 
gerer Pachgenosse gegen meine Arbeiten mit einer Schirfe dee Aus- 
drucke polemisiert hat, die wohl fur ebenaowenig angemessen a h  be- 
rechtigt erachtet werden diirfte. 

Sachlich ist aber auch die Behauptung von F i e r z ,  daB die 
Fucheinsalze keine Ammoniumsalze seien, wiederum, trotz ihrer Be- 
atimmtheit, mindestens experimentell vollkommen unbegrundet. Dab 
diese Farbato fIsalze auch bei Umwandlung der Strukturformel von E. 
und 0. F i s  c h e r  in eine Komplex€ormel Ammoniumsalze bleiben, 
geht aus Folgendem hervor: die einfsch chinoiden Salze aus Mon- 
amino-triphenylmetban, die aue den unzweifelhaften echten farblosen 
Ammoniumsalzen (C, H s ) ~  CH. c6 H4. N a, H C1 durch chinoide Oxy- 
dation hervorgehen, werden eben deshalb allgemein mit Recht fur 
chinoide Ammoniumsalze (c6 &.)a C: c6 Hd : N Ra C1 und nicht fur Car- 
boniumsalze angesehen. Es wiire deshalb unverrjtkndlich und wider- 
sinnig, anzunehmen, da13 diese Ammoniumsalze durch Einfuhrung 
noch zweier Aminogruppen, die doch naturgemiia die Tendenz zur 
Bildung von Ammoniumsalzen steigern, bezw. den Charakter der 

I) Gaz. chim. 25, I1 217 [1895]. 
2, Hr. F ierz  will seine Behauptuog brieflich damit rechtfertigen, daB 

ich (angeblich) der SHauptvertretere dieser Formel gewesen sci. 



2045 

Ammoniumsalze stabilisieren, nach F i e r z  nkeine Salze des Am- 
moniaksa mehr sein sollen. Tatsiichlich wird der chemische Cha- 
rakter komplexer Ionen durch die Natur der Gruppen i n  zweiter 
Sphiire, hier also durch die Gruppen NH,, nicht aber durch die Zen- 
tralatome bestimmt. Wie also [Co(NH&](OH)s und [Cu(NH,),](OHh 
ilul3erst starke Kobalti- und Cupri-Ammoniumbasen sind, so ist auch 
die Guanidinbase [C(NH&] OH zwar formell eine Carboniumbase, 
aber als zusarnmengeeetztes Alkali doch eine komplexe Ammonium- 
base. Dasselbe gilt aber auch fur Fuchsinbasen wie [C (C6H4 NR2)J OH, 
die sich YOU der Guanidinbase nur durch Einfiigung dreier chromophorer 
Benzolsreste unterscheiden. Auch die Fuchsinsalze bleiben danach Am- 
moniumsalze. Indessen kiinnte man wohl diese besondere Klasse von Am- 
moniumsalzen, die zugleich ein Zentral-Kohlenstoffatom mit der Koordi- 
n a t i o n s z a h l ~  3 enthalten, ale C a r b - A m m o n i u m s a l z e  bezejchnen und 
den einfachen Namen Carboniumsalze f i r  diejenigen Salze reservieren, 
die wie die Triaryl-carboniumsalze [C A n ]  X und die Trimethyl-carbo- 
niumsalze [C (CH&] X in direkter Verbindung mit dem Zentral-Kohlen- 
stoffatom nur Kohlenwasserstoffreste enthalten. DaS die Auffassung von 
F i e r z ,  sich auf die einfachsten Komplexformeln zu beschrlnken und auf 
die sonstigen Bindungsverhiltnisse der Atorne zu verzichten, sogar zu 
direkt unrichtigen Formeln fuhren kann, zeigt sich an  einem der ein- 
fachsten Beispiele, niimlieh bei Formulierung der S a l z  e a u  s M on 0 - , 
D i -  und T r i n i t r o - m e t h a n  nach F i e r z :  [(OaN)HaC]K, [(OaN)aCH]K 
und [(OaN)sC]K. Denn hier ist sicher nachgewiesen, daS das Metal1 
sich in der Bindungssphire des Saiierstoffs der Nitrogruppen befi nd et 
weil aus den Salzen primlr echte Siiuren mit Bindung des sauren 
Wasserstods an Sauerstoff hervorgehen, die sich erst sekundiir in  die 
indifferenten Pseudosiiuren nmlagern. Hier eind also die alten Struli- 

turformeln, z. B. HnC : N<gK(H) nicht nur inhaltreicher als die 

obigen Komplexformeln, sondern iiberhaupt nach Umwandlung in die 
Formel (1.) mit ionogenar Bindung die einzig miiglichen; wozu 
wiederum auch hier hinzukommt, da8 die durch Auflosung der Komplex- 
formeln der Di- und Trinitrosalze erhaltenen konjugierten Komplexformeln 
(23 und (3.) inhaltreicher sind, weil sie, genau wie die der entsprechenden 

konjugiert-chinoiden Salze aus Di- und Triamina-triphenylmetban, aus- 
driicken, dal3 die zweite salzbildende Gruppe optisch und chemisch 
den Haupteffekt hervorbringt, wlhrend ihn die dritte Gruppe nur 
noch unwesentlich veriindert. Nattrlich werde, urn MiSverstindnissen 
rorzubeugen, hinzugefugt, da13 man auch die einlachsten Komplex- 
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formeln nach F i e r z  anwenden kann, wie ich es z. B. selbst bisweilen 
mit den Formeln [C (N09)aI K und [C(C6 114 . N Rs)J C1 getan habe; 
beeonders um damit zu belegen, da13 der Kohlenstoff die Koordi- 
nationszahl = 3 besitzt. Gerade hieraus geht aber am deutlichsten 
hervor, wie falsch die Behauptung von F ie rz  ist, daS ich dessen 
Formeln fiir fslech erklart haben 6011. 

Um mich nun zu Hrn. K e h r m a n n s  Veroffentlichungen zu 
wenden, so hat derselbe natiirlich den wesentlichsten Diskussions- 
punkt, d. i. seine Annahme  v o n  sechswer t igem E o h l e n s t o f f  i n  
den  Carbon iumsa lzen ,  zuruckziehen miissen; und es ist nur zu 
bedauern, daB er die mit seiner mehr als kuhnen Hypothese un- 
vereinbare und liiogst bekannte Exietenz neutraler Perchlorate 
[c (c6 Hs)s] Clod vorher ignoriert bezw. bezweifelt hat und sich erst 
nachtriiglioh durch eigene, ganz unnotige Analysen hiervon glaubte 
iiberzeugen zu miissen. Wenn er aber auch jetzt noch die Existenz 
der sauren Chloride von der empirischen Formel C (C, H S ) ~  C1,6 H C1 
mit sechswertigem Kohlenstoff formulieren zu konnen erkliirt, eo ist 
gleichialls nur zu bedauern, da13 er eine solche, jedesfalls sehr eigen- 
artige Formulierung nicht angegeben hat. 

Hr. K e h r m a n n  verwandelt nunmehr auch seine urspriingliche 
einfache chinolid? Strukturformel (4.) der Carboniumsalze in die 
Formel (5.), i n  der nach ihm eine ionogene Bindung vorhanden 
sein soll: 

und gibt damit auch wenigstens indirekt zu, da13 durch seine bis- 
herige Auffassung die wesentlichste und fur Kohlenstoffverbindungen 
merkwurdigste Eigentumlichkeit der Carboniumsalze als Elektrolyte 
nicht ausgedriickt werden kann. Allein auch nach seiner neuen 
Formel (5.) wiirde es ganz anomal sein, daB ein strukturell ganz 
normal mit vier anderen Atomen verbundenes Methan-Kohlenstoffatom 
z. B. schon durch Lijsen in Acetylen-tetrachlorid ein direkt gebun- 
denes Halogenatom abstoI3en und dadurch ein echtes Salz erzeuggn 
konnte. Und selbst wenn man diese Anomalie den beiden benach- 
barten Doppelbindungen zuschreiben wollte, so wird doch diese neue 
K e h r m a n n sche Formel hinfiillig durch die von ihrem Autor auf3er 
acht gelassene, sehr wichtige Existenz von T r i m e t h y l - c a r  bon ium-  
sa l zen  [C(CHa)j]X, welche von P. Walden ' )  durch die erhebliche 
LeitfLhigkeit von tertiiirem Butylchlorid C1. C(CH& in Schwefeldioxyd 
nachgewiesen und nur, wie die einer LZisung von Cl.C(C,Hs)s in 

1) Ph. Ch. 43, 416 [1903!. 
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Schwefeldioxyd, durch die Bildung eines komplexen Salzes 
[G(CE),](O,SCl) erkliirt werden kann. Denn da hier die Bildung 
eines chinoliden Benzolringes nicht m6glich ist, ist auch obige chino- 
lide Komplexformel (5.)  nicht mcglich, und man muB sich deshalb 
leider gerade bei den echten Carboniumsalzen auf die einfachsten, Tor- 
1aUfiig nicht weiter autlosbaren Komplexformeln [C (CH&] X und 
[C(C~HJ)]SX beschranken, wonach das Anion nicht nach K e h r m a n n  
zu einem Benzolring, sondern ralenzchemisch zum Methan-Kohlenstofl- 
atom gehort. 

Da13 ich versehentlich angenommen habe, Hr. K e h r m a n n 
habe ebenso wie fur die Fuchsin-Farbstoffe auch fur die farbigen 
Monamino-triphenylmethansalze die entsprechende chinolide Formel 

(CSHJ)~  C:CS H4<!? angenommen, wiihrend er fiir letztere stets die 

iibliche chinoide Formel beibehalten hat, bedauere ich gewiB l). Doch 
ist dieses Versehen fiir die Hauptfrage, der angeblichen Sechswertig- 
keit des Kohlenstoffs, nnd die Konstitution der Carboniumsalze ganz 
unwesentlich. Wenn Hr. K e  h r m a n  n jetzt aber seinen Ansichten 
(und auch den meinigen) seine besondere Tragweite nicht zuerkennta, 
so w k e  dennoch wohl die BArbeitshypothesec vom sechswertigen Eoh-  
lenstoff, wenn sie nicht aus unrichtigen Annahmen abgeleitet worden 
wiire, von gr6l3ter Bedeutung gewesen. Dagegen stimme ich dem 
Satze K e h r m a n n s  vollstiindig zu: nFeststehende Tatsachen und auf 
richtige Beobachtungen gegriindete Schliisse . . . sind die besten Pfad- 
finder auf dem Gebiete der organischen Chemiec. Nur kann dieser 
Satz auf die Arbeit K e h r m  a n n s uber die angebliche Sechswertigkeit 
des Kohlenvtoffs alierdings nicht angewendet werden. 

Nachschr i f ta ) .  Die in der inzwischen erschienenen Arbeit von 
W. D i l t h e y  a) entbaltenen SchIuObemerkuogen uber die Formeln der 

1) Zu einer gemissen Entlastung m6chte ich wenigstens anfuhren, daS 
Hr. K e h r m a n  n seine Ansichten iiber die Konstitutiou von Farbstoffen inner- 
halb kurzer Zeit sehr oft gehdert hat. So sollten z. B. die Thionin- 
Fa rbs  toffsalze zuerst ortho-chinoid, hierauf alle, auch die hbchstsaurigen 
Salze, para-chinoid sein, neuerdings aber nur die ein- nud zweisgurigen 
Sake para-chinoide, die hoherslurigen Salze aber wieder ortho-chinoide Kon- 
stitution besitzen bezw. Gleichgewichte beider Isomeren darstellen. Hierzu 
sei iibrigens berichtigt, dall E n .  Kehrmanne Annahme (B. 61, 473 [1918]) 
von der Existenz viersluriger Fnchsin-Salze nicht nur in konz. Schwefelshre, 
sondern auch in konz. Salzsaurs durch meine optischen Messungen (B. 52, 
509 [1919]) widerlegt ist. In letzterem Medium bestehen nur die orange- 
farbenen dreisaurigen Salze. 

3) B. 85, 1275 [1922]. 2) Eingegangen am 19.Mai 1924. 
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Carboniumsalze lassen sich am kiirzesten itn AnschluB an meine 
obigen Aus€uhrungen erledigen, da durch sie die Unzuliinglichkeit der 
Formeln von F i e  r z gegeniiber meiner konjugiert-chinoiden Komplex- 
formel besonders deutlich erwiesen wird. Hr. D i l t h e y  htilt mich da- 
selbst fur den Autor der Formeln [C(CsH,.NRs)r]X far die Fuchs in -  
Fa rbs to f f e ,  hat aber meine ausfiihriichen Arbeiten, in denen die 

konjugiert-chinoiden Formeln RZN. CS Hd . C < : Z  1 iz X experi- 

menteli begriindet worden sind, leider ebenso iibersehen, wie meine 
ausdruckliche hk la rung  I), daB ich die einfachen Komplexformeln nur 
als formell einfachste Darstellungsformen und Belege fur die Koordi- 
nationszahl 3 des Kohlenstoffs auch in diesen komplizierten Farb- 
salzen gelegentlich vsrwendet habe. Denn nach Hrn. D i l they  sol1 
mir Bnunmehr die Aufgabe obliegen, zu zeigen, wie dime gesattigten (!) 
Formeln die Farbe erklaren konneng. Diese Aufgabe wiire also viel- 
mehr Hm. F i e r z  zu stellen und von ihm zu losep. Tatsilchlich ist 
sie aber bereits durch meine konjugiert-chinoide Formel gelost. Denn 
danach sind die Farbstoffsalze gar nicht gesgttigt, sondern als unge- 
sattigte chinoide Stoffe farbig und wegen ihrer merichinoideaa Kon- 
stitution echte FarbstofIe. Diese Formel zeigt sogar an, daB das Zen- 
tral-Kohlenstoffatom dieser sCarbammoniumsalze* mit der normalen 
Yalenzzahl 4 und dennoch gleichzeitig mit der Koordinationszahl 3 
auftritt. 

Wenn ich nach Hrn. D i l t h e y  durch diese letztere Annahme sin 
scbarfen Gegensatz zu A. W e r n e r  trete, der beim Kohlenstoff die 
Koordinationszahl 4 verteidigt hat*, so lag zu einer solchen BVer- 
teidigungu zu einer Zeit, als echte komplexe Kohlenstoffsdze no& 
nicht sicher ale eolche erkannt worden waren, gar kein AnlaB vor, 
wie denn auch W e r n e r  damals nur das Zusammenfallen von Valenz- 
und Koordinations-Zahl beim KohlenstoEI deshalb betont hat, um da- 
mit dessen Verbindungen als indifferente Nicht-Elektrolyte zu erkllren. 
Da er aber die Oxoniumsalze sofort nach ihrer Entdeckung auf Saner- 
stoff mit der Koordinationszahl 3 bezogen hat, so bedeutet die Uber- 
tragung derselben Funktion auf den Kohlenstoff der Carboniumsalze 
nicht nur keinen Gegensatz, sondern umgekehrt nur eine lronsequente 
Weiterentwicklung seiner Anschaiiungen. 1st doch auch die Funktion 
des Kohlenstoffs in diesen Salzen, i n  denen er valenzchemisch noch 
vierwertig bleibt, viel weniger abnorm, als im Triphenyl-methyl, in dem 
er wirklich dreiwertig geworden ist. 

I 

*) B. 54, 2630 119211. 


